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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

@ Verfahren zur Dosierung und Verdampfung von Stoffen mit niedrlgem Dampfdruck 

(g) Die Erfindung bezieht sich auf das Gebtat der Stoff- oder 

Werkstoffdarsteltung und ist verwendbar zur Dosierung und 

Verdampfung von Stoffen nnit niedrigem Dampfdruck. Das 

zu losende technische Problem bestand darin, die Blockie- 

rung der aktiven Oberflache fester schwerfluchtiger Stoffe 

bei ihrer Verdampfung zu vermeiden. den Einflufi der 

Temperatur auf die Zersetzung oder reaktive Umwandtung 

fester oder flussiger temperaturempfindlicher Stoffe weitge- 

hend zu reduzteren, etnen hohen Durchsatz zu gewahrletsten 

und gleichzeitig die Dosierung und Verdampfung mit mehre- 

ren Stoffen auf einfache Weise zu ermoglichen. Das Pro- 
blem wird dadurch geldst, daft eine Losung aus den Stoffen 

mit niedrigem Dampfdruck und einem Losungsmlttel oder 

Losungsmittelgemisch in ein Aerosol in einem Druckbereich 
^ zwischen 0.01 und 200 mbar uberfuhrt* zur Verdampfung in 

seine gasformigen Bestandteile in eine beheizte Zone gelei- 
( tet und denach etnem VerarbeitungsprozeS zugefuhrt wird. 
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Beschreibung 



Die Erfindung bezieht sich auf das Gebiet der Stoff- 
oder Werkstoffdarstellung. 

Stoffumwandlungsprozesse haben eine groBe Bedeu- 
tung bei technischen Prozessen. Zum Beispiel bei der 
chemischen Gasphasenabscheidung (CVD) reagieren 
gasformige Reakiionspartner an einer beheizten Ab- 
scheidungsunterlage oder auch direkt in der Gasphase 



Ben Einschr&nkungen im Durchsatz verbunden, vor al- 
lem dann. wenn die DampfdrClcke der gelosten Stoffe 
unterschiedlich groB sind. GasstrOmung und Substrat- 
temperatur mussen genau aufeinander abgestimmt sein, 
damit alle Reaktionspartner gasformig vorliegen und 
Kondensation vermieden wird, die zu einem gestdrten 
Schichtwachstum fflhrt Durch die Anwendung bei At- 
mospharendruck. die bei technisch vertretbaren Ab- 
scheidungsraten die Verwendung von Reakiionspart- 



zu festen oder flussigen Phasen (Stoffen), In der Regel lo nern mit hohem Dampfdruck erfordert. wird der Einsatz 



liegen nicht alle Reaktionspartner bei Raumtemperatur 
im gasformigen Aggregatzustand vor, so daB in einem 
vorangehenden Verfahrensschritt die festen oder flussi- 
gen Reaktionspartner in den gasfdrmigen Zustand Uber- 
fuhrt werden mussen. 

Fur bei Raumtemperatur fliissige Stoffe ist dieses 
Problem gelost Nach E. Wolf, D. Selbmann, M. Schon- 
herr. E. Witiig. S. Kremmer. H. J. Gessner, DDR-Paient 
01 54 463(1982) ist es moglich, mittels eines stromenden 
Tragergases, das mit dem Dampf der Flussigkeit bela- 
den wird. eine definierte und zeitiich konstante Dampf- 
menge zur Reaktion zu bringen. Dieses Verfahren wird 
haufig auch fur bei Raumtemperatur feste Stoffe ange- 
wendet. so beschrieben bei H. Ymane, H. Kurosawa, T. 
Hirai, K. Watanabe, H. Iwasaki, N. Kobayashi, Y. Muto, 
J. of Crystal Growth 98 (1989) 860-866. North-Holland, 
Amsterdam und F. Schmaderer. R, Huber. H. Oetzmann. 
G. Wahl, Metallwissenschaft + Technik. 44. Jahrgang, 
Hefi 7 (1990). Es erfordert jedoch hohe Beladungstem- 
peraturen. da die DampfdrQcke bei festen Stoffen viel- 
fach sehr niedrig sind. 

Neben i^. niedrigen Verdampfungsmengcn und da- 
mit verbundenen geringen Abscheidungsraten ist bei 
vielen metallorganischen und anorganischen Verbin- 
dungen durch die erforderlichen hohen Beladungstem- 
peraturen keine langzeitstabile Verdampfung mdglich. 
Die Ursachen dafur sind z. B. bei metallorganischen 
Verbindungen ungesattigte Koordinaiionsspharen. wo- 
durch sie zur Polymerisation im gasformigen und festen 



technisch interessanter Verbindungen stark einge- 
schrankt 

Das durch Spray-Technik erzeugte Aerosol weist ein 
ungunstiges, groBes Verteilungsspektrum der Tropfen- 
15 grdBen auf, wodurch gleichmaBige Schichldicken nicht 
moglich sind. bzw. es ist eine komplizierte Beschich- 
tungstechnik erforderlich. 

Ziel der Erfindung ist es, eine zeitiich stabile Dosie- 
rung und Verdampfung schwerfluchtiger oder tempera- 
20 turempfindlicher Stoffe mit vorgegebener Zusammen- 
setzung im gasformigen Zustand, verbunden mit einem 
hohen Durchsatz, zu gewahrleisten und den dazu erfor- 
derlichen Aufwand betrMchtlich zu reduzieren. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde. ein Ver- 
25 fahren anzugeben. durch das eine Blockierung der akii- 
ven Oberflache fester schwerfluchtiger Stoffe bei ihrer 
Verdampfung vermieden, der EinfluB der Tempera tur 
auf die Zersetzung oder reaktive Umwandlung fester 
Oder flussiger temperaturempfindlicher Stoffe wahrend 
30 der Dosierung und Verdampfung weitgehend reduzieru 
ein hoher Durchsatz gewahrleistet und gleichzeitig die 
Dosierung und Verdampfung mit mehreren Stoffen auf 
einfache Weise ermdglicht wird. 

Erfindungsgem^B wird die Aufgabe dadurch geldst, 
35 daB aus einer Ldsung, bestehend aus einem Losungsmit- 
tel oder einem Losungsmittelgemisch und einem oder 
mehreren schwerfluchtigen oder temperaturempfindli- 
Chen. d. h. unter TemperatureinfluB leicht zur reaktiven 
Umwandlung neigenden festen oder fitissigen Stoffen. 



Zustand neigen oder sie zersetzen sich bei den Ver- 40 mit oder ohne Tragergas ein Aerosol hergestellt. dieses 



dampfungstemperaiuren. Bei anorganischen Stoffen be 
steht haufig die Gefahr der Blockierung der Substanz- 
OberfUche durch Oxidation oder Restfeuchtigkeit im 
Tragergas. wodurch die aktive StoffObergangsflliche 
sich zeitiich verringert. 

Andere Dosierverfahren sind Verneblungsverfahren. 
Aus einer L5sung, bestehend aus Ldsungsmittel und ei- 
nem oder mehreren geldsten Stoffen, wird mittels der 
Spray tech nik bzw. nach J. L. Deschauvres, F. Cellier. G 



kontinuierlich in eine beheizte Zone zur OberfOhrung 
des Aerosols in seine gasformigen Bestandteiie geleitet 
und die Gasmischung anschlieBend mit oder ohne Zumi- 
schung weiterer gasformiger Stoffe zur Beeinflussung 
45 von Verfahrensparametern. z. B. Erhohung des Durch- 
satzes oder zusStzliche Reaktionspartner kontinuierlich 
ihrem Verwendungszweck zugefuhrt wird. Der Druck- 
bereich liegt zwischen 0.01 und 200 mbar. 
Vorteilhaft ist, die Temperatur der Losung und damit 
Delabouglise. M. Labeau. M. Lauglet, J. C. Joubert, J. de 50 des Aerosols gleich der Umgebungstemperatur zu hal- 
Physique, Cotloque C5, supplement au n^'S, Tome 50, ten. urn eine thermische Belastung der geldsten Stoffe 
(1989) und J. Spitz, J. C Viguie. F.R.G. Patent 2151809 und Kondensation des Aerosols in den Rohrleitungen 
(1974) durch Ultraschall bei Normaldruck ein Aerosol beim Transport in die beheizte Zone zuvermeiden. 
erzeugt. das mit Hilfe eines Tragergases auf die beheizte Eine Thermostatlerung von Uisung und Rohrlei- 
Abscheidungsunterlage geleitet wird, wo die Ldsung 55 tungssystem ist empfehlenswert. falls das Aerosol bei 
verdampft und die geldsten Stoffe reagieren kdnnen. Temperaturen groBer 293 K erzeugt wird. wie es not- 
Der Mangel dieser Verneblungsverfahren besteht in der wendig ist, wenn die Viskositat der Ldsung zu hoch ist 
eingeschrankten Anwendbarkeit und einer komplizier- bzw. bei Arbeiten unterhalb 293 K, wenn der Dampf- 
ten und technisch aufwendigen ProzeBfahrung. druck der Ldsung bei Umgebungstemperatur zu hoch 

Urn die geldsten Stoffe bei Atmospharendruck in die eo ist. 



Gasphase zu QberfOhren. mOssen diese entweder einen 
hohen Sattigungsdampfdruck aufweisen bzw. man muB 
mit geringen Konzentrationen bei Verbindungen mit 
niedrigem Dampfdruck gegenuber dem Ldsungsmittel 



Mit diesem Verfahren laBt sich vorteilhaft und auf 
besonders einfache Weise eine genau dosierte gasformi- 
ge Mischung aus mehreren schwerfluchtigen oder tern- 
peraturempfindlichen Stoffen herstellen. was z. B. unab- 



arbeiten. was einen starken Ballast fiir den ProzeB und 65 dingbare Voraussetzung ist. wenn die Gasmischung an- 

niedrige Abscheidungsraten bedeutet. Eine definierte schlieBend zur Herstellung mehrkomponentiger Fest- 

Abscheidung von Schichien hoher Perfektion mit kom- kdrper mit defmierter Zusammensetzung durch einen 

plizierter Zusammensetzung ist schwierig und mit gro- CVD-ProzeB verwendct werden soil. Dabei muB die 
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Abscheidungsunterlage so angeordnei sein. daQ die gas- 
formigen Sioffe auf dem Weg dorthin nichi kondensie- 
ren. Dazu kann die Abscheidungsunterlage entweder in 
der beheizten Zone oder in einer Zone mit separater 
Heizungliegen. 5 

Bei der Umsetzung der gasf6rmigen Stoffe im Reak- 
tor ist es moglich, daQ das Ldsungsmittel zersetzt wind 
und an der Bildung der gewunschten Phase nichi betei- 
ligt ist oder durch teilweise Reaktion mit dem gelosten 
Stoff die gewQnschte Verbindung sich bildet. Es ist auch lo 
mdglich. daD es uberhaupt nicht reagiert. so daB es 
durch Riickkondensation nach dem Reaktor wieder zu- 
ruckgewonnen werden kann. 

Da die Verweilzeit der aus dem Aerosol hergesiellten 
Gasmischung in der beheizten Zone relativ gering ge- 15 
halten werden kann. sind eventuell auftretende geringe 
Zersetzungserscheinungen praktisch ohne EinfluB auf 
die Zusammensetzung der Gasmischung, so daB fiir die 
weitere Verwendung eine zeitlich stabile Dosierung ge- 
wahrleistet ist. Durch Anderung des Gesamtdruckes, 20 
des Tragergaspartialdruckes und der Sauggeschwindig- 
keit I^Bt sich der Durchsatz der Gasmischung in weiten 
Grenzen variieren. wodurch das Verfahren fiir den wei- 
teren Verwendungszweck besonders 6konomisch ein- 
gesetzt werden kann. 2s 

Vorteilhaft ISBc sich die Erfmdung anwenden, wenn 
Losungsmittel eingesetzt werden, die mit den zu dosie- 
renden Stoffen leichtfluchtige Komplexe zu bilden ver- 
mdgen. wodurch die Temperatur der Oberfiihrung des 
Aerosols in seine gasfdrmigen Bestandteile gesenkt 30 
werden kann. Besonders zweckmaBig ist die Verwen- 
dung von Benzylalkohol als Ldsungsmittel, weil die sich 
bildenden Komplexe einen besonders hohen Dampf- 
druck besitzen und dadurch hohe Verdampfungsraten 
erzielt werden. 35 

Die Erfmdung erlaubt auch die Anwendung organi- 
scher Losungsmittel in Gegenwart von Sauerstoff, da 
durch die Anwendung im Unterdruck in einem breiten 
Konzentrationsbereich eine Explosionsgefahrdung ver- 
mieden werden kann. Mit dem erfindungsgemSBen Ver- 40 
fahren lassen sich beispielsweise genau dosierte Gasmi- 
schungen aus schwerfluchtigen Metallhalogeniden oder 
•oxidhalogeniden. aber auch aus metallorganischen Ver- 
bindungen hersiellen. die bei den sonst ublichen Ver- 
dampfungs- oder Sublimationstemperaturen zur Ober- 45 
fuhrung in die Gasphase zur Zersetzung oder Polymeri- 
sation neigen. wodurch eine zeitlich stabile Beladung 
der Gasphase unmdglich wird. 

Ausfuhrungsbeispiel 50 

Eine Losung, bestehend aus dem Ldsungsmittel Ben- 
zylalkohol und den geldsten Stoffen 
Yitrium(lll)-ietramethylheptandionai 
Barium(II)-tetramethylhepiandionat und 55 
Kupfer(ll)-tetramethylheptandionat 
im Molverhaltnis 1 '3'J2 bei einer Gesamtkonzentration 
von 0.05 Mole P-Chelate/l Ldsungsmittel wird durch 
Ultraschall bei einem Druck von 6 mbar vernebelt und 
das Aerosol mit einer Tragergasmenge von 5 l/h Argon eo 
in eine beheizte Zone, die aus einem um die Transport- 
rohrleitung auBen angeordneten Widerstandsofen be- 
stehi. eingeleitet und die eine Temperatur von 250^0 
aufweist. Im letzlcn Drittel der beheizten Zone erfolgt 
die Zugabc des Rcaktionsgases Sauerstoff mit einer 55 
Menge von 10 l/h. 

Die Reaktion der gasfdrmigen p-Chelate mit Sauer- 
stoff erfolgt auf einem MgO-Substral bei einer Tempe- 
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ratur von 1200 K in einem Kaltwandreaktor. 

Die elementanalyiische Untersuchung der abgeschie- 
denen Schicht ergab eine Elementverteilung 
Y:BaK:u» 1:2:3. 

wahrend das Rdntgendiagramm neben den Einzeloxi- 
den auch die 123-Phase YBa2Cu307 enthielt. Die Ab- 
scheidungsrate ist hoch, sie betrdgt 035 ^^^l/m^n. 

Paten tanspriiche 

1. Verfahren zur Dosierung und Verdampfung von 
Stoffen mit niedrigem Dampfdruck durch Oberfiih- 
rung einer Ldsung aus diesen Stoffen und einem 
Ldsungsmittel oder Ldsungsmittelgemisch in ein 
Aerosol, dadurch gekennzeichnet, daB das Aero- 
sol in einem Druckbereich zwischen 0,01 und 
200 mbar erzeugt. zur Verdampfung in seine gas- 
fdrmigen Bestandteile in eine beheizte Zone gelei- 
tet und danach einem VerarbeitungsprozeB zuge- 
fuhrt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch I, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB Ldsungsmittel eingesetzt werden, die 
mit den zu dosierenden Stoffen Komplexe hdherer 
Fluchtlgkeit bilden. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch ge- 
kennzeichnet. daD als Ldsungsmittel Benzylalkohol 
verwendet wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Gasmischung mit Zusatz weiterer 
gasfdrmiger Reaktionspartner fur einen CVD-Pro- 
zeB verwendet wird. 
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